
97. H. Strassmann: Ueber einige Abkommlinge 
des o - Xylols. 

[hus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium, No. DCLXXXXIX.] 
(Vorgetragen voin Verfasser.) 

Von den Xyloldrrivaten, welche durch Eintritt der Amidogruppe 
in  die Methylseitmketten entstehen und zum nnterschiede von den 
Xylidinen, welche Amid am Phenylkern enthalten, X y l y l a m i  n e  ge- 
nannt werden mcigen, ist nur wenig bekannt. Die p-Verbindung 
CeHqCH3CH2NH:! ist von P a t e r n o  mid S p i c a ' )  durch Reduction 
des p-Toluylthiamids erhalten warden; eine isomere Verbindung, welche 
anscheioend der m.Reihe angehiirt, hat P i e p e r  2, aus  C € & C ~ H ~ C H 2 C L  
und Ammoniak dargrstelit und genauer nntersucbt. 

Ich habe auf Veranlassung des Hrn. Prof  G a b r i e l  die der 
o-Reihe angehiirige Rase nach dem vor einiger Zeit angegebenen Ver- 
fabren zur Darstellung primarer Amine bereitet und theile im folgenden 
die Resultate diciser ITntersuchung mit. 

A16 Ausgarlqsrnaterial dientr das o - Sylylbromid, welches durch 
Bromiren des o .  Xylols im Snnnenlicht nach den Angaben von 
S c h r a m  in 3, als 43in schwach gelh gefiirbtes Liquidurn vom Siedepunkt 
217O erhalten wwde 

I. o - X y l y l b r o m i d  u n d  P h t a l i m i d k a l i u m .  
Eine innige Mischuug diever Subvtanzen im Mengenverhiiltniss von 

3.6 Z U  4 wird im offenen Gefass im Oelbade allmiihlich auf 200° eine 
halbe Stunde lang erhitzt. Man kocht das Reactionsproduct mit Wasser 
aus; der ungeloste Anteil liefert beim Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkohol weisse, sechsseitige Krystalle von 

welches 
bei 148-149O schmilzt und bei der Annlyse folgende Zahlen 
lieferte : 

o - X y l y l p h t a l i m i d ,  CH3. CS HI. CH2.  N: Cs 131 0 2 ,  

Ber. fur C I G H I ~ O ~ N  Gefunden 
C 76.49 75.92 pCt. 
H 5.15 5.53 * 
N 5.57 5.64 ' 

Die Ausbeute betriigt ca. 76 pCt. der theoretischen Menge. 
Wird das Reactionsproduct mit Katronlauge langere Zeit gekocht, 

so entsteht eine Liisung, aus welcher sich durch Salzsaure eine anfangs 
weiche, beim I h e t e n  jedoch erhartende Substanz ausfallen liess. Die- 

') Diese Berichte VIII, 411. 
2) Ann. Chem. Pharm. 151, 129. 
3) Diese Berichte XVIII, 1278. 
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selbe krystallisirte aus Alkohol in feineii verfilzten Eadeln vom 
Schmelzpunkt 15G0 und ist der Analyse zufolge: 

CONH . Cg H9 
o - X y 1 y 1 p h t a1 a m in s a 11 r e  , Ce, Hq (CooI-1 

Bey. fur C M H ~ S O ~ N  Gefunden 

ET 5.66 6.03 2 

Diese SBure wird in concentririem Ammoniak gelost, das uber- 
schiissige Ammoniak verdunstet iind eine Liisung ron Silbernitrat 
hinzugesetzt. Es fallt das Silbersalz EI14 O3N Ag. 

C 72.45 72.13  pCt. 

Bereclinet 
Ag 28.72 

Gefunden 
28.95 p c t .  

Zur Ueberfiihrung iris o-Xylylamin erhitzt man die Phtalimidverbin- 
dung rnit der 3-4fachen Menge roher Salzsdurr ini zugeschmolzenen 
Rohr 2 Stunden lang auf en. 2600. Das Product der Einwirkung, ein 
Krystallbrei, wird mit kaltem Wasser versetzt, die ausgeschiedene 
Phtalsgure abfiltrirt und das Filtrat zur Trockne eingedampft. 

Den Riickstand liist man in wenig kaltem Wasser, filtrirt von 
der noch etwa ungelost bleibenden Phtalslure und darnpft zur Krystal- 
lisation ein 

Es hinterbleibt o - Xylylarninchlorhydrat in gel blichen Blattchen , 
welche nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Allrohol in durch- 
sichtigen Nadeln erhalten werden. Versetzt man eine concentrirte 
wgssrige Liisung des Salzes rnit festem Alkali, so scheidet sich 

o - X y 1 y I a ni i n , Cs Ha CH3 CIIa N& , 
als dunkle Oelschicht ab. Man schuttelt sie rnit Aether aus, verdunstet 
denselben und erhalt nach dem Trocknen und Fractioniren das Amin 
als eine wasserhelle Fiiissigkeit vom Siedepunkt 202'). Statt der freien 
Baqe, welcbe begierig Wasser und Rohlens&~re anzieht, wurde das 
PI a t  i n sa 1 z (aus  heisser Liisung in gelben Kadeln ausfallend) 
analysirt . 

Ber. fur (ChElll N)2 HzPtC16 Gefunden 
Pt 30.22 30.09 p c t .  

\'on den Salzen der Rase seien hier noch erwahnt, das S u l f a t ,  
in derben weissen, leicht wasserliislichrn Prismen krystallisirend und 
daa P i k r a t  , CeH4 . CH3CH2NH2 . CS E-12 . OH . (NO&. Letzteres 
scheidet sich in langen gelben Yadeln ab. wenn man die wasserige 
Liisung der Base rnit Pikrinsaure versetzt. Pas Pikrat zerfallt iiber 
170O ohne zu scbmelzen. 

Die Verbrennnng ergab: 
Berecbnet Gefiiudeii 

N 16 15.67 pCt. 
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o - X y l y l t h i o h a r n s t o f f ,  CSNHz,  NHCeHg, entsteht, wenn man 
aquivalente Mengen von o-Xylylarninchlorhydrat und KCNS liist , die 
Losung zur Trockne eindampft, den Riickstand einige Zeit auf 140° 
irn Luftbade erhitzt. Zieht man nun mit wenig warmem Wasser aus, 
so bleibt ein Oel zuriick, das in vie1 heissem Wasser liislich ist 
und daraus in weissen feinen, an der Luft sich roth farbenden 
Nadelchen krystallisirt. Schmelzpunkt 167O. Eine Schwefelbestim- 
mung ergab: 

Ber. fur CSNsCsH12 Gefunden 
S 17.80 17.72 pct.  

o - X y l  y 1 h a r n s  t o  ff, CONHa NHCsHg , entsteht in analoger Weise, 
wenn man 1 g vom Sulfat der Base in Wasser lost, mit 0.4 g Kaliurn- 
cyanat versetzt und zur Trockne eindampft. Der Riickstand wird mit 
warmern Wasser ausgezogen . der ungeloste Antheil aus Alkohol um- 
krystallisirt , wobei moosiihnlich verastelte Hrystalle sich abscheiden. 
Schmelzpunkt 172-1730. Die Analyse ergab: 

Her. fur CgH12N.30 Gefundeu 
C 65.85 65.42 pCt. 
H 7.32 7.84 )) 

o - X y l y l a c e t a m i d ,  C7HgNHCaH30, scheidet sich in langen 
buschelfiirmig gruppirten Nadeln vorn Schmelzpunkt 690 ab, wenn man 
4 g des Chlorhydrates der Base mit 2 g Na 00 C . CHa und 10 ccrn 
Essigsaureanhydrid etwa 1 Stunde am Riickflusskiihler erhitzt, rnit 
Wasser, dem einige Tropfen Ammoniak zugesetzt sind, aufkocht und 
das hierbei sich abscheidende Oel nach dem Erstarren aus Alkohol aus- 
krystallisirt. Die Analyse ergab folgende Zahlen : 

Rer. fiir CloH13NO Gefunden 

H 7.98 8.32 )) 

C 73.62 73.40 pct.  

o -Xy ly l sen f i i l ,  CSNCsHg, bildete sich beim Versetzeri der  
atherischen Liisung der Base rnit SchwefelkohlenstoE und Destillation 
des Productes rnit Quecksilberchlorid. Das Destillat gab an Aether 
ein Oel ab, welches den Siedepunkt 256O und intensiven Rettiggeruch 
zeigte. Eine Analyse war der geringen Ausbeute wegen leider nicht 
rniiglich. 

11. 0 r t h o x  y ly  l en  c h lo r i d  resp. - b r o mi d und P h t a l i  mid  k a  li u m. 
o-Xylylenchlorid wird nach G a u t i e r  und Colson ' )  erhalten, 

wenn man 10 ccm o-Xylol rnit 35.5 g Phosphorpentachlorid auf 190 
bis 200° erhitzt, das Product destillirt, die Fraction von 245 - 2500 
auffangt, irn Kaltegemisch erstarren lasst und umkrystallisirt. Man 

I) Compt. rend. 101, 1064'1066. 
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erhalt prachtvolle monokline Krystalle, die oft 3-4 em lang und 
1/2- 1 cm stark waren. Schrnelzpunkt 54-.550. Die Darstellung 
grijsserer Mengen dieser Substanz ist jedoch sehr umstandlich , weil 
die Ausbeuten gering sind, und die Beschickung der Rijhren in Hin- 
blick auf den starken Druck sich nicht steigern llsst. 

Es wurde deswegen das leichter zu beschaffende o-Xylylenbromid') 
angewandt, nachdem ich mich iiberzeugt, dass aus dem Rrom- und 
ChlorkGrper die namliche Diphtalylverbindung sich bildet. 

o -X y l  y l e  n d i  p h t a l i  mid ,  C6 Ha [CH2 . N C 0 C 0 Ce H&. entsteht 
in nahezu theoretischer Menge beim allmahlichen Erhitzen eiiies innig 
verriebenen Gemenges von 6 g Xylylenbromid mit 12 Q Phtalimid- 
kalium auf 200". Die Masse wird rnit heissem Wasser ausgekocht 
und aus Eisessig umkrystallisirt. Man erhalt feine , weisse Nadeln 
vom Schmelzpunkt 253 O. Die Analyse lieferte folgeiide Werthe: 

Gefunden 
1. 11. Bet . fur C24 A16 Nz 0.t 

C 72.72 71.74 72.33 pCt. 
H 4.04 4.51 4.48 'R 

Zur Ueberfiihrung in o -Xylylendiamin wurde dieser Korper rnit 
der 4fachen Menge roher Salzsaure auf ZOOo 2 Stunden im Einschluss- 
rohre erhitzt , das Reactionsproduct rnit kaltem Wasser versetzt, von 
der ausgeschiedenen Phtalsaure abfiltrirt und zur Krystallisation ein- 
gcdampft. 

Das hierbei in gelbgriinen Blattchen sich abscheidende Chlor- 
hydrat wurde in concentrirter , wassriger Lijsung mit Kalilauge zer- 
setzt, wobei sich das freie Diamin von der Formel CsHg(CH2NH2)2 
als stark ammoniakalisch riechende, alkalisch reagirende Fliissigkeit 
abscheidet. Die Base zieht Kohlensaure an,  giebt mit Eisenchlorid 
den charakteristischen Niederschlng von gelbrothen Nadeln, mit 0 o l d -  
ch l  o r  i d  eineu Niederschlag des Doppelsalzes in prachtvollen, gelben 
Blattchen. Die Metallbestimmung ergab: 

Ber. fiir CsH14NgAuzCls Gefhden 
Au 48.28 48.42 pct.  

Das P i k r a t ,  C ~ H A [ C H ~ N H ~ .  CgH2(N02)30H]2, scheidet sich in 
gelben Nadeln ah, wenn man die wassrige Liisung der Base mit Pikrin- 
saure vermischt. Die 
Analyse gab: 

Es zersetzt sich, ohne zu schmelzen, iiber 1700. 

Ber. fur CzoHlsNq011. Gefunden 
c 40.40 40.49 pCt. 
H 3.04 3.38 2 

N 18.85 19 . l i  

C o l s o n ,  Ann. Chem. Pharm. [6] 6, 104: Beeyet .  und P e r k i n ,  diese 
Berichte XVI, 205, 17S7, 2136. 
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o - D i a c  e t y Ix y 1 y l  e IM di amin ,  Ca H8 (NHCB H3 0 2 )  , scheidet sich 
in biischelformig gruppirten Nadeln ab, wenn man das Chlorhydrat 
( 3  g) mit Natriiimacetat ( '/2 g) und Essigsaureanhydrid (5  ccm) eine 
Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt, rnit Wasser auskocht. mit 
Ammoniak alkalisch macht uiid mit Chloroform ausscbiittelt. Die 
nach dem Verdunsten de6 Chloroforms bleibende Masse schmilzt aus 
Aether umkrystallisirt bei 1-W.  Platinchlorid ruft in der salzsauren 
Liisung einen Niederschlag von derben, gelberi Krystalleii herror. Die 
Analyse des Djacetylkiirpers ergab: 

Ber. fur C12R16N203 Gefundon 

H 7.27 7.03 I, 

C 65.45 65.18 pCt. 

0- D i b e n z o y 1 x y l  y 1 e n d  i ami  n ,  Cc H4 [CHs NH (C, H5 0 ) ] 2 ,  wird 
erhalten, wenn man das Chlorhydrat ( 2  g )  mit Benzoylchlorid ( 3  g> 
am Riickflusskiihler i m  Qelbad 2 Stunden lang erhitzt bis auf 200°, 
aus dem Reactionsprodiict die Benzoesaure d arch Uebertreiben rnit 
Wasserdampf entfernt : drr im Destillirkolben oerbleibende Riickstand 
wird in Alkohol gelijst. durch Wasser als weisse Krystallmasse gefiillt, 
nochmals aus Allrohol umkrystallisirt und so in biibschen Nadeln  om 
Schmelzpunkt 168 O erhalten. 

Bor. fur C ? Z H ~ U N ~  0 2  Gefundeo 

H 5.S1 6.15 i 

PS 8.14 3.32 

Die Analyse ergab: 

IC 76.74 ?6.25 pCt. 

Es gelang mir schliesslich, nach Maassgabe der von S. Gabr ie l ' )  
rnit Aethylenbromid angestellten Versucbe halogenhaltige Zwischen- 
producte zu fasson, als ich auf 1 Molekul Xylylenbromid nieht. wie 
zuvor 2, sondern 1 Molekiil Phtalimidkalium i n  Reaction brachte 
Es wurde zu dirsem Zwveck 10  g Xylylenchlorid rnit 10 g Phtalimid- 
kalium allmahlich auf 200" erhitzt und darauf die Masse rnit Wasser 
ausgekocht Der Riickstand wird mit laueni Alkohol extrahirt, work  
das gleleichzeitig twtstandene o - Xylylendiphtalimid nahezu anliislich ist. 
Aus der Liisung scheiden sich beim Erkalteri schone Saulen oom 
Schmelzpunkt 140° aus, welche nach dem Umkrq-stallisiren aus Alkohol 
hei der Analyse folgende Zahlen ergaben: 

Her. fur C L ~ H ~ ~ C ~ N O ~  Gef'uoden 

c 67.25 66.87 )) 

1-1 4.20 4.38 

c1 13.08 12.31 pct.  

Die Verbindung ist also: 
C h l o r x y l p l e n p h t a l i m i d ,  ClCH2CsHACH2. N :  CaHq02. 

I) Diese Berichte XX, 2224 und die vorhergehende Abhandlung. 
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Der  Korper wird durch Salzsaure bei 200° gespalten in Phtal- 
saure und 

C h l o r x y l y l a r n i n c h l o r h y d r a t .  C6HpCH2Cl . CHt . NH2. HCI. 
dessen Analyse ergab : 

Bcr. fur C s H ~ 1 N C l ~  Gefunden 
C1 36.97 36.83 pcr. 

Die genaiiere Untersuchung dieser Korper bleibt vorbehalten. 

98. Johannes Wisl icenus:  Uebor die Lage der Atome 
im Reume. - Antwort auf W. Lossen's Frage. 

(Eingegangen am 16. Februar.) 

Im letzten Hefte der vorjiihrigen Rerichte fordert W. L o s s e n  
van ' t  H o f f  und mich Mentlich auf, unsere Arisichten iiber das Wesen 
der Affinitatseinheiten voni Roden uriserer geometrischen Anschau- 
angen aus hekannt zu geben. indem er ') behauptet, dass onicht n a c h ,  
sondern vor  der Frage nach der Lage der Atome im Ramie die 
Frage nach der Lage der Sffinitatseinheiten im Raurne zu betrachten, 
vor allem eine Definition der Affinitatseinheit zu gebencc sei. 

Ich bin mit Loss e n  darin vollkommen einrerstanden, dass unsere 
Betrachtuiigen uber die Configuration cier Molekiile dic Annahme aus- 
schliesst, die Atome seien ~mater ie l l r  Panktecc Man wirtf nicht amhiti 
kiinnen, sie sich als raumliche C4ehilde rorziistellen und den Sitz der 
chemischen Wirkiingseinheiten bei deri mehrw&higen Elementar- 
atomen iii verschiedene Gegenden dieser riiumlichen Gehilde zu 
verlegen. Dem stehen nun principielle Schwierigkeiteri durchaus 
nicht im Wege, sobald man die sogenannten Eleuientaratomc nicht als 
Atome im strengcn Sinne, sondern a15 aus Urelementaratomen zu- 
sammengesetzte Gruppen, einfacherer Art - Bhnlicti wie es die zu- 
sammengesetzteren Kadikale in complicirterem Grade sind - auffasst. 

Die letzterr Anschaulng ist aber weder auffallig noch neu. Die 
Mehrzahl der ail diesen Fragen Interesse nehmenden Chemiker diirfte 
sie heute theilen. Angesichts des Nachweises der Periodicitat in den 
Beziehiingeri zwischen Eigenschaften und Gewichten der Elementar- 
atome, durch welche sie in entschiedene Analogie zu den zusammen- 
gesetzten Badikalen der organischen Verbindungen, iind in  ihren 

I )  S. 3309, 2. Absatz v. u. 


